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研究成果の概要（和文）：金や銀のナノ粒子と酸化チタンの界面で光誘起電荷分離が可能である

ことを見出した。電荷分離は局在表面プラズモン共鳴により励起した金属ナノ粒子から酸化チ

タンへの電子移動により達成され、電子移動はプラズモン近接場により誘起または促進される

ことを明らかにした。この系は、光電変換デバイスや可視光応答光触媒、光電気化学アクチュ

エータなどに応用できる。また、近赤外および偏光フォトクロミズムやサイズ・形状・配向を

制御したナノ粒子の析出にも利用できる。 

 
研究成果の概要（英文）：We have found that photoinduced charge separation is possible at 
the interfaces between Au or Ag nanoparticles (NPs) and TiO2. The charge separation is 
based on the localized surface plasmon resonance (LSPR) of the NPs, and electron transfer 
from photoexcited metal NPs to TiO2, which is induced or promoted by plasmonic near field, 
is responsible for the charge separation. We have also found that the present system can 
be applied to photovoltaic devices, photocatalysis, and photoelectrochemical actuators, 
as well as near infrared and polarization-selective photochromism and morphology and 
orientation control of NPs. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 金や銀などのナノ粒子は局在表面プラ
ズモン共鳴を示し、その共鳴波長はナノ粒子
のサイズや形状、周囲の屈折率などに依存す
る。共鳴により光吸収や散乱を示したり、粒
子近傍に局在電場を生じることから、センサ
ーや表面増強ラマン散乱、色素の蛍光増強な
どに応用され、非常に注目されていた。 

 
(2) 銀ナノ粒子を含むナノポーラス酸化チ
タン膜に任意の単色可視光を照射するとそ
の色に着色し、紫外光照射により元の褐色に
戻る現象（マルチカラーフォトクロミズム）
が見出された。その原理は未解明であったが、
プラズモン共鳴により励起された銀ナノ粒
子が電子を失い、銀イオンに酸化するために
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起こることが判明しつつあった。 
 
(3) 酸化チタン電極に金ナノ粒子を担持し
た電極に可視光を照射するとアノード光電
流や負の光電位が観測され、照射光波長依存
性から金ナノ粒子のプラズモン共鳴に基づ
く光吸収により金ナノ粒子と酸化チタンの
界面で電荷分離が生じることが明らかとな
っていた。 
 
２．研究の目的 
 我々は、プラズモン共鳴により光を吸収す
る金属ナノ粒子を酸化チタンなどの n型半導
体と組み合わせた系において、光誘起電荷分
離が可能であることを見出した。この系は、
ナノ粒子の吸収断面積が大きく、またナノ粒
子のモルフォロジーによって光学特性を制
御できる、といった特徴がある。本研究では、
この電荷分離の機構を解明し、光電変換、光
触媒、多色フォトクロミズム、光電気化学ア
クチュエータなどへの応用を試みることを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 光電変換、光触媒への応用に関する検討 
① 金や銀のナノ粒子はそれらの塩を用いて
電解析出や光触媒析出により ITO 透明電極に
担持させ、酸化チタン膜で被覆した。これと
対極を向かい合わせて光電気化学セルを構
成し、さまざまな電子ドナー／アクセプター
を含む電解液中で開回路光電圧や短絡光電
流を測定した。光電流の照射光波長依存性を
測定し、金属ナノ粒子のプラズモン共鳴によ
る吸収スペクトルと比較、検討した。 
 
② アルミナナノマスクを用いた検討では、
ポリマーを含有したアルミナ前駆体溶液を
ITO 電極上にディップコートし、焼成するこ
とによりナノマスクを形成させた。得られた
ポアに金や銀ナノ粒子を電解析出させ、さら
に酸化チタン膜で被覆して電極を作製した。 
 
③ ナノシートを用いた検討では、層状チタ
ン酸化物を単層剥離して得たナノシートを
カチオン性ポリマーを接着層として金ナノ
粒子上に被覆した。 
 
④ 光触媒への応用では、還元エネルギー貯
蔵材料である酸化タングステン膜を、金ナノ
粒子を吸着させた酸化チタン膜と組み合わ
せ、可視光照射による還元エネルギーの貯蔵
を電極の吸光度や電位の測定により検討し
た。 
 
(2) 多色フォトクロミズムに関する検討 
① 光触媒析出法により酸化チタン単結晶上
に銀ナノ粒子を還元析出させた。湿度の制御

下、さまざまな波長の単色可視光を照射し、
原子間力顕微鏡による銀ナノ粒子の直接観
察により銀ナノ粒子のサイズ変化と光学特
性変化との相関について調べた。また、酸化
チタン単結晶上に銀ナノ粒子を光触媒析出
させる際に、紫外光と同時に照射する可視光
の波長や偏光・非偏光を変え、析出した銀ナ
ノ粒子の光学特性とサイズ・形状を評価した。 
 
② 酸化チタン単結晶や多孔膜に硝酸銀のエ
タノール溶液をキャストして銀ナノ粒子を
光触媒還元析出させた。硝酸銀や添加剤の濃
度、照射光強度、照射時間などを制御した。
プラズモン誘起電荷分離により変化する銀
ナノ粒子の光学特性およびモルフォロジー
を分光光度計や暗視野顕微鏡、原子間力顕微
鏡により検討した。また、離散化双極子法に
よる計算により光学特性を詳細に検討した。 
 
(3) アクチュエータの開発では、銀イオンと
酸化チタンナノ粒子を内包させたポリアク
リル酸ゲルを合成した。水中でゲルに紫外光
や可視光を照射し、その膨潤・収縮挙動を観
察した。 
 
(4) 金クラスターは保護剤であるグルタチ
オン存在下、テトラクロロ金酸をテトラヒド
ロホウ酸ナトリウムにより還元させて得た。
電気泳動法などにより構成原子数に応じて
分離し、Au25 クラスターなどを得た。これを
酸化チタン電極に担持し、光電気化学測定や
光触媒反応に関する検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 光電変換、光触媒への応用 
①電極構造と光電気化学応答 
 酸化チタン上に金ナノ粒子を吸着させた
ITO/TiO2/AuNP 電極でプラズモン共鳴による
光吸収によりアノード光電流および負の光
電位が得られることがわかっていたが、金ナ
ノ粒子と酸化チタンの積層順序を逆にした
電極(ITO/AuNP/TiO2)について検討したとこ
ろ、カソード光電流および正の光電位が得ら
れ、積層順序により光電流および光電位の極
性が反転した。プラズモン共鳴による光吸収
により金ナノ粒子から酸化チタンへの電子
移動が起こることが確かめられた。 
 
②アルミナナノマスクの導入 
 ITO 電極上に担持した金ナノ粒子を酸化チ
タンで被覆した電極(ITO/AuNP/TiO2)では、金
ナノ粒子から酸化チタンに移動した電子が
ITO に戻るパスが効率を下げている可能性が
あるため、ITO 上に絶縁性のアルミナナノマ
スクを形成し、そのナノポア内に金ナノ粒子
を電解析出して、酸化チタンで被覆した。こ
の場合、金ナノ粒子の量は減るが、サイズな



 

 

どの分散を抑えることができ、熱による融合
なども抑制できた。吸収あたりの光電流値も
改善することができた。また、アルミナナノ
マスクを用いることで、熱による融合がより
顕著であった銀ナノ粒子も使用できるよう
になった。また、銀ナノ粒子を用いた場合は
1000 nm 以上、金ナノ粒子の場合は 900 nm 以
上の波長でも電荷分離が可能だと判明した。 
 
③チタニアナノシートによる被覆 
 ITO/TiO2/AuNP 電極を厚さ 1 nm のチタニア
ナノシートで被覆することにより、金ナノ粒
子の光吸収が強まり、可視光照射下での光電
変換特性の向上に成功した。 
 
④光触媒への応用 
 金ナノ粒子と酸化チタンを組み合わせた
デバイスは可視光応答光触媒に応用でき、
AuNP-TiO2 電極に酸化タングステンを組み合
わせることにより、可視光で機能する還元エ
ネルギー貯蔵型光触媒を開発した。 
 
(2) 多色フォトクロミズム 
①機構解明に関する検討 
 酸化チタン上での銀ナノ粒子の光電気化
学的挙動について詳細に検討した。酸化チタ
ン単結晶に担持した銀ナノ粒子にさまざま
な波長の単色光を照射すると、照射波長に選
択的な吸光度の減少とそれ以外の波長域で
の吸光度の増大が起こり、銀ナノ粒子の粒径
分布が変化することを明らかにした。ある粒
径の粒子数の増減と、対応する共鳴波長での
吸光度の増減には相関が見られ、多色フォト
クロミズムの着消色機構を説明する重要な
知見が得られた。また、本現象の発現には酸
化チタン表面上に銀イオン伝導性を付与で
きるだけの吸着水が必要であることを明ら
かにし、銀ナノ粒子の光誘起サイズ変化が光
電気化学的機構に基づいていることを確か
めた。さらに、酸化チタン上への銀ナノ粒子
の析出時に紫外光と同時に任意波長の可視
光や赤色直線偏光を照射すると、銀ナノ粒子
の光触媒還元析出とプラズモン誘起酸化溶
解が同時に起こり、銀ナノ粒子の粒径や形状
を制御できることを明らかにした。 
 
②銀ナノロッドの配向析出とプラズモン共
鳴に基づく溶解・再析出挙動に関する検討 
 アセトアルデヒドを添加した硝酸銀の水-
エタノール混合溶液をキャストし、紫外光を
照射することにより酸化チタン単結晶(100)
面上に二軸に配向した銀ナノロッドが光触
媒析出することを見出した。この銀ナノロッ
ドにさまざまな波長の単色光を照射すると、
照射波長に選択的な吸光度の減少が起こり、
銀ナノロッドの形状が変化し、周囲に微小銀
ナノ粒子が析出することを明らかにした。銀

ナノロッドの配向方向に沿って可視〜近赤
外偏光を照射すると、ナノロッドの長軸モー
ドを励起したときには両端付近に、短軸モー
ドを励起したときには側面付近で再析出ナ
ノ粒子が高い頻度で観察され、プラズモン誘
起電荷分離が起こりやすいことが確認され
た。このことから、局在電場が電荷分離を誘
起または促進している可能性が高いことが
わかり、プラズモン誘起電荷分離の機構を解
明する上で重要な、また電荷分離効率を向上
させるための指針となる知見が得られた。 
 
③銀ナノプレートの析出とプラズモン共鳴
に伴う光学特性変化に関する検討 
 銀ナノ粒子を光触媒析出させる際の紫外
光強度や銀イオン濃度により、凹凸のある酸
化チタン膜に直立した三角形や六角形の銀
ナノプレートが得られることを見出した。可
視光照射によりナノプレートは転倒し、散乱
光の波長が大きくシフトすることをスペク
トル観察および計算によるシミュレーショ
ンにより明らかにした。また、酸化チタン上
に直立配向した銀ナノプレート一粒子の光
学特性を暗視野顕微鏡を備えた原子間力顕
微鏡により検討することに成功した。さらに
それを、可視偏光または近赤外偏光を用いる
ことにより、配向選択的に転倒させることが
できた。転倒によりプラズモン共鳴波長が可
視光域から近赤外域にシフトすることも明
らかにした。この変化は離散化双極子法によ
るスペクトル計算による検討と合致した。偏
光選択的に応答する光学素子・光電気化学素
子などに応用できる可能性がある。 
 
(3) 光電気化学アクチュエータへの応用 
 銀イオンと酸化チタンナノ粒子を内包し
たポリアクリル酸ゲルに紫外光を照射する
と膨潤し、可視光を照射すると収縮すること
を見出し、新規な光電気化学アクチュエータ
の開発に成功した。この膨潤・収縮は、紫外
光照射による銀イオンの光触媒還元とプラ
ズモン励起による銀ナノ粒子の酸化溶解に
より、ポリアクリル酸のカルボキシル基に配
位する銀イオンの量を制御できることに基
づく。ゲルの一部に光照射を行うことで部分
的にゲルを膨潤・収縮することもできた。 
 
(4) 金クラスターへの展開 
 直径が 1 nm 程度の金クラスターを酸化チ
タンに担持することにより可視光〜近赤外
光に応答して光電流や光電位が生じること
を見出した。特に、Au25 クラスターを用いる
と光電変換の内部量子収率は 40-60%に達し
た。Au25 クラスターを担持した酸化チタンは
また可視光〜近赤外光に応答する光触媒と
しても機能することを明らかにした。 
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